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© Alkenylaminoalkylenphosphonsaureester und Verfahren zur Herstellung von Copolymeren 

bestehend aus Alkenylaminoalkylenphosphonaten und ethylenisch ungesattigten Verbindungen. 

© Die vorliegende Erfindung betrifft Alkenylaminoalkylenphosphonsaureester der Formel (1) 



R 1 (R 2 ) b R 3 

I I I 

(H 2 C = C - Z) a - N — C - PO-jXj, 

I 

R 4 



(1) 



wobei R 1 bis R 5 , Z, X, a und b die in der Beschreibung genannte Bedeutung besitzen, ausgenomrnen den 
Verbindungen der Formel (H 2 C = CH-CH 2 ) 2 N-CH[P03(C 2 H 5 )2] 2 und (H 2 C = CH-CHz^N-CHR^-POsXz sowie Ver- 
fahren zu deren Herstellung. 

^ Ebenfalls Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Copolymeren bestehend aus 0,1 - 

q 99 Gew.-%, bevorzugt 1 - 50 Gew.-%, mindestens einer Monomer-Einheit der Formel (2) 
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R 1 (R 6 )^ 3 

I I I 

(H 2 C = C - 2) g - N — C - P0 3 MY (2) 



R 7 



wobei R 6 , R 7 , M und Y die in der Beschreibung genannte Bedeutung besitzen und 99,9 - 0,1 Gew.-%, bevorzugt 
99 - 50 Gew.-% mindestens einer Monomer-Einheit aus der Gruppe der ethylenisch ungesattigten Carbonsau- 
ren, Sulfonsauren und deren Derivaten sowie anderen ethylenisch ungesattigten Verbindungen und Verwendung 
der Copolymeren als Steinverhinderer, Komplex-/Sequestriermittel und Builder b2w. Cobuilder in Waschmitteln. 
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Copolymere aus ungesattigten Phosphonsauren und ungesattigten Mono- und DicarbonsSuren werden 
in US-A-5 126 418 als Erdalkali- und Schwermetall-Komplexbildner, als Steinverhinderer in der Erdolindu- 
strie und als Builder, Cobuilder und Peroxidstabilisatoren sowie ais Granulierhilfsmitlel fur Bleichaktivatoren 
in Waschmitteln vorgeschlagen. Sie vereinigen die Eigenschaften von Polycarboxylaten und Phosphonaten 
5 in sich. 

Aus DE-A-3 926 059 sind phosphonomethylierte Polyvinylamine bekannt, die durch Phosphonomethy- 
lierung von Polymerisaten, die N-Vinylamidgruppen oder Vinylamingruppen enthalten, hergestellt werden 
und als Zusatz zu Waschmitteln und als Wasserbehandlungsmittel (Sequestrienmittel) Verwendung finden. 
Die JP-OS-54/135 724 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von Aminomethylenphosphonsauree- 

70 stern sowie deren saure Hydrolyse, z.B. die Synthese von N- 
Diallylaminomethylendiphosphonsauretetraethylester und der entsprechenden Saure. 

In JP-OS-50772 987 ist die Homo- und Copolymerisation von Diallylaminomethylenphosphonsauren mit 
ethylenisch ungesattigten Monomeren zu hochmolekularen (Co)polymeren beschrieben. Bei der Polymeri- 
sation von Diallylammoniumsalzen entstehen Pipderidiniumgruppen enthaltende, kaum verzweigte Polymere 

15 (Lancaster et al M Polym. Lett. 1976, 14, 549). 

(Co)polymerisierbare Phosphonsaurederivate sind z.B. durch Mannich-Reaktion von (Di)alfylamin mit 
Aldehyden und phosphoriger Saure in stark mineralsaurer Losung (K. Moedritzer, R.R. Irani; J. Org. Chem. 
1966, 31, 1603) zuganglich. Dabei wird das Amin mit Formaldehyd und phosphoriger Saure in Gegenwart 
mindestens aquimolarer Mengen einer Mineralsaure zur Reaktion gebracht. Bei der anschlieBenden Neutra- 

20 lisierung der Reaktionslosung fallen entsprechend mindestens aquimolare Mengen Salze an, die fur 
bestimmte Anwendungen, wie z.B. die Steinverhinderung in Kuhlwassern sowie fur moderne Waschmittel 
durch aufwendige Operationen abgetrennt und schlieSlich deponiert werden mussen. Bei der Verwendung 
von Salzsaure ist weiterhin die als Nebenreaktion auftretende Bildung von cancerogenen halogenierten 
Dimethylethern von groBem Nachteil. 

25 Es bestand daher die Notwendigkeit. ein Verfahren zur Herstellung von (co)polymerisierbaren Alkenyla- 
minoalkylenphosphonsaurederivaten zur Verfugung zu stellen, bei dem keine Oder nur geringe Mengen 
anorganischer Salze anfallen und bei dem die Bildung von cancerogenen halogenierten Dimethylethern 
unterbleibt. 

Oberraschenderweise wurde nun gefunden, daB sich die Ester der Alkenylaminoalkylenphosphonsauren 
30 herstellen lassen, ohne daB die oben genannten Nachteile auftreten. Diese Ester konnen auf geeignete Art 
und Weise mit ethylenisch ungesattigten Verbindungen copolymerisiert werden. 

Gegenstand der Erfindung sind Alkenylaminoalkylenphosphonsaureester der Formel 1 



35 



40 



R 1 (R 2 ) b R 3 

I I I 

(H 2 C = C - Z) a - N - C - P0 3 X2 



(1) 



45 worin 

R 1 = Wasserstoff oder Methyl, 

R 2 = Wasserstoff, Ci-C^-Alky!, bevorzugt Ci-Ce-Alkyl, C 3 -C€-Alkenyl, bevorzugt Propenyl, Aryl, 

bevorzugt Phenyl Oder eine Gruppe der Formeln -C(R 3 )(R 4 )-P03X2 und - C(0)R*, 
R 3 = Wasserstoff, Ci-C^-Alkyl, bevorzugt Ci-Ce-AlkyI Oder Aryl, bevorzugt Phenyl, 
so R 4 = Wasserstoff, Ci-C22-Alkyl, bevorzugt Ci-Cs-Alkyl, Aryl, bevorzugt Phenyl Oder eine Gruppe der 
Formel -P0 3 X 2 , 

R D = Ci-C22-Alkyl f bevorzugt Ci-C^-Alkyl Oder Aryl, bevorzugt Phenyl, 

Z = Ci-C 3 -Alkyl, 
a = 1 oder 2, b = O oder 1 , a + b = 2 und 
55 X = Ci-C4-Alkyl oder Aryl, bevorzugt Phenyl, 
ausgenommen den Verbindungen der Formeln 

(H 2 C = CH-CH 2 )2N-CH[P03(C2H5)2l2 und (H 2 C = CH-Cr^teN-CHR 4 -P0 3 X2. 
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Ebenfalls Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Copolymeren bestehend aus 
0,1 - 99,9 Gew.-%, bevorzugt 1 - 50 Gew.-%, mindestens einer Monomer-Einheit der Formel 2 



I 



(H 2 C = C - Z) a - N — C - P0 3 MY 



(2) 



R' 



worin 

R 1 = Wasserstoff oder Methyl, 

R 6 = Wasserstoff, Ci-C 22 -Alkyl, bevorzugt Ci-C G -Alkyl, Cs-Cc-Alkenyl, bevorzugt Propenyl, Aryl, 
bevorzugt Phenyl oder eine Gruppe der Formeln -C(R 3 )(R 4 )-P0 3 MY und - C(0)R 5 , 

R3 = Wasserstoff, Ci-C 2 2-Alkyl, bevorzugt Ci-Cc-AlkyI oder Aryl, bevorzugt Phenyl, 

R 7 = Wasserstoff, C1-C22 - Alky I, bevorzugt Ci-Cg-Alky!, Aryl, bevorzugt Phenyl oder eine Gruppe 
der Formel -P0 3 MY, 

R 5 = C1 -C 2 2-Alkyl, bevorzugt Ci-C4-Alkyl oder Aryl, bevorzugt Phenyl, 

2 = Ci-C 3 -Alkyl, 
a = 1 oder 2, b = 0 oder 1 , a + b = 2 , 

Y = Wasserstoff. Ci-C*-Alkyl oder Aryl, bevorzugt Phenyl und 

M « unabhangig voneinander Wasserstoff oder ein Kation, vorzugsweise Natrium, Kalium. oder 
Ammonium bedeuten 

und 

99,9 - 0,1 Gew.-%, bevorzugt 99 - 50 Gew.-% mindestens einer Monomer-Einheit aus der Gruppe der 
ethylenisch ungesattigten Carbonsauren, Sulfonsauren und deren Derivaten sowie anderen ethylenisch 
ungesattigten Verbindungen, dadurch gekennzeichnet, daB man Alkenylaminoalkylenphosphonsaureester 
der Formel 1 und Monomere aus der Gruppe der ethylenisch ungesattigten Carbonsauren, Sulfonsauren 
und deren Derivaten sowie anderer ethylenisch ungesattigter Verbindungen in waBrigem Medium oder 
organischem Medium bei einem pH-Wert kleiner 5 poiymerisiert und gegebenenfalls die verbleibenden 
Phosphonsaureestergruppen der erhaltenen Copolymere hydrolysiert. 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen Alkenylaminoalkylenphosphonsaureester der Formel 1 wird 
nachfolgend beschrieben. 

Handeft es sich bei den Verbindungen der Formel 1 um Monophosphonsaureester (R* ungleich 
PO3X2), werden diese durch Umsetzung eines Aldehyds oder Ketons der Formel R 3 -C(0)-R\ bevorzugt 
Formaldehyd, einem Diester der phosphorigen Saure und einem Amin der Formel 3 

R 1 (R 2 ) b 



(H 2 C = C - Z) a - N - H 




wobei R\ R 2 , Z, a und b die vorstehend angegebene Bedeutung besitzen, erhalten. Als Diester der 
phosphorigen SSure sind beispielsweise Dialkylester mit Ci-Cs-AlkyI, wie Dimethylester, Diethylester, 
Diphenylester oder Alkylarylester geeignet. 

Bei der Herstellung der Monophosphonsaureester der Formel 1 (R* ungleich PO3X2) werden Oblicherweise 
der Diester der phosphorigen Saure und der Aldehyd oder das Keton der Formel R 3 -C(0)-R 4 vorgelegt und 
das entsprechende Amin so zugegeben, daB die exotherme Umsetzung kontrolliert verlauft. Es konnen aber 
auch der Diester der phosphorigen Saure und das Amin vorgelegt und der Aldehyd oder das Keton der 
Formel R 3 -C(0)-R A langsam zugegeben werden. 
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Es hat sich gezeigt, daB 0,5 bis 1,5 Mol, bevorzugt 0,B bis 1,2 Mol Aldehyd Oder Keton der Formel R 3 - 
C(0)-R* und 0,5 bis 1,5 Mol, bevorzugt 0,8 bis 1,2 Mol Diester der phosphorigen Saure pro Mol des 
sekundaren Amins miteinander umgesetzt werden. Besonders bevorzugt werden die einzeinen Komponen- 
ten in aquimolaren Mengen miteinander umgesetzt. 
5 Bei primaren Aminen werden entsprechend doppelte Mengen Aldehyd oder Keton der Formel R 3 -C(0)-R* 
und Diester der phosphorigen Saure eingesetzt. Die Reaktionstemperaturen liegen im Bereich von 20 bis 
200 'C, bevorzugt zwischen 50 und 150*C. 

Handelt es sich bei den Verbindungen der Formel 1 um 1 ,1-Diphosphonsaureester (R* gleich -PO3X2), 
werden diese durch Umsetzung von Diestern der phosphorigen Saure, einem Alkylester der ortho- 
70 Ameisensaure und einem Amin der Formel 3 erhalten. Als Alkylester der ortho-Ameisensaure sind C1-C4- 
Alkylester, wie ortho-Ameisensaureethylester geeignet. 

Bei der Herstellung dieser 1 ,1-Diphosphonsaureester werden vorteilhafterweise 0,5 bis 2 Mol, bevorzugt 1,0 
bis 1,3 Mol Alkylester der ortho-Ameisensaure und 1,5 bis 3,0 Mol, bevorzugt 2,0 bis 2,5 Mol Diester der 
phosphorigen Saure pro Mol des betreffenden primaren oder sekundaren Amins bei Temperaturen im 

75 Bereich von 50 bis 150°C unter Abdestillieren des entstehenden Alkohols umgesetzt, wobei ublicherweise 
die kontrollierte Zugabe des Amins zu dem Gemisch aus Diester und Alkylester der ortho-Ameisensaure 
erfolgt. Besonders bevorzugt erfolgt die Umsetzung der einzeinen Komponenten im Molverhaltnis 1:2:1. 

Die genannten Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel 1 besitzen den Vorteil. daB 
keine anorganischen Salze, wie Kochsalz anfallen und die Bildung von cancerogenen halogenierten 

20 Dimethylethern unterbleibt. 

Als Verbindungen der Formel 1 seien insbesondere Allyiaminobis(methylenphosphonsaure)-tetraethyle- 
ster, Methallylaminobis(methylenphosphonsaureHetraethylester, Diaiiylamino-methylen-phosphonsaure-di- 
methy lester, Diallylamino-methylenphosphonsaure-diethylester. Dialiylaminomethan-1 ,1 -diphosphonsaure-te- 
traethylester, DiallyIaminomethan-1 ,1 - diphosphonsaure-tetramethylester, Diallylaminomethan-1 ,1 - 

25 diphosphonsaure-tetrapropylester und N-Methyl-alIylamino-methan-1,1-diphosphonsaure-tetraethylester ge- 
nannt 

Die salzfreien Verbindungen der Formel 1 konnen ohne weitere Reinigung oder Trocknung zur 
Herstellung der vorstehend genannten Copolymeren, bestehend aus Monomeren der Formel 2 und 
Monomeren aus der Gruppe der ethylenisch ungesattigten Carbonsauren, Sulfonsauren und deren Deriva- 

30 ten sowie anderen ethylenisch ungesattigten Verbindungen verwendet werden. 

1st gegebenenfalls eine Trocknung erforderlich, so kann das vorhandene Wasser durch geeignete 
Verfahren, wie Destination oder den Zusatz von Trocknungsmitteln entfernt werden. 

Als Ausgangsstoffe zur Herstellung von Copolymeren nach dem erfindungsgemaBen Verfahren dienen 
neue und bekannte Alkenylaminoalkylenphosphonsaureester. Zu den bekannten Verbindungen zahlen 

35 Diallylaminomethan-1 ,1-diphosphonsaure-tetraethy lester und die in der noch nicht offengelegten deutschen 
Patentanmeldung mit dem Aktenzeichen P 4100760.3 genannten Diallylaminomethan-phosphonsaurediester. 

Geeignete Comonomere sind ethylenisch ungesattigte Carbonsauren und deren Derivate, beispielswei- 
se Acrylsaure, Methacrylsaure, Crotonsaure, Maleinsaure(anhydrid), Fumarsaure, Itakonsaure(anhydrid), 
Aery Isauremethy lester, Acrylsaureethylester, Methacrylsauremethylester, Methacrylsaure butyl ester, Dime- 

40 thylaminoethylacrylat, Dimethylaminoethylmethacrylat, Maleinsauremonoethylester, Maleinsaurediethylester, 
Hydroxyethylacrylat, H yd roxy propyl aery lat, Hydroxyethylmethacrylat, Hydroxypropylmethacrylat, Methacry- 
lamidopropyldimethylammoniumchlorid, Dimethylaminopropylacrylamid, Acrylnitril und Methacrylnitril. 
Weiterhin geeignet sind ethylenisch ungesattigte Sulfonsauren wie Vinylsultonsaure, Allylsulfonsaure, Me- 
thallylsulfonsaure, Sryrolsulfonsaure, Acry!saure-(3-sulfopropyl)ester, Methacrylsaure-(3sulfopropyl)ester 

45 und 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure. 

AuBerdem eignen sich auch neutrale ungesattigte Verbindungen, wie N-Vinylacetamid, N-Vinylpyrrolidon, N- 
Vinylcaprolactam, N-Vinylimidazol, Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinylbutyrat, Styrol, Olefine mit 2 bis 10 C- 
Atomen wie Ethylen, Propylen, Isobutylen, Hexen, Diisobuten und Vmyialkylether, wie Methylvinylether, 
Ethylvinylether, n-Butylvinylether, Isobutvlvinylether, Herylvinylether und Octylvinylether. 

50 Die vorstehend genannten Ausgangsstoffe konnen als Einzelstoffe oder in Form von Mischungen eingesetzt 
werden. 

Die Herstellung der Copolymere kann nach Verfahren der Substanz-, L5sungs-, Fallungs-, Suspensions- 
oder (inversen) Emulsionspolymerisation erfolgen. Bevorzugtes Herstellungsverfahren ist die Losungspoly- 
merisation, auf die nachfolgend naher eingegangen wird. 
55 Die Copolymerisation erfolgt ublicherweise in Gegenwart von unter Polymerisationsbedingungen radikalbil- 
denden Initiatoren. z.B. in Gegenwart von Peroxiden, Hydroperoxiden, Persulfaten, Azoverbindungen oder 
sogenannten Redoxkatalysatoren. 

Als Losungsmittel eignen sich waBrige Medien und organische Medien. Dabei bestehen die waBrigen 

5 
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Medien aus Gemischen von Wasser und wassermischbaren organischen Losungsmitteln, wie Alkoholen, 
cyclischen Estern Oder vorteilhafterweise nur Wasser. Die organischen Medien bestehen aus wassermisch- 
baren oder nicht-wassermischbaren organischen Losungsmitteln, wozu auch aromatische Kohlenwasserstof- 
fe. wie Toluol und Xylol und Paraffine zahlen. Die Losungspolymerisation wird bei einer Gesamtmonomer- 

5 konzentration von 1 bis 80 Gew -%, vorzugsweise 10 bis 60 Gew.-% durchgefuhrt. Die Temperaturen liegen 
zwischen 0 und 120°C, vorzugsweise zwischen 10 und 100*C. 

Die Ausgangsstoffe konnen in dem Losungsmittel vorgelegt werden, getrennt oder gemeinsam in das 
Losungsmittel eingebracht werden. Die Zugabe des gegebenenfalls in einem geeigneten Losungsmittel 
gelosten Radikalkettenstarters kann gleichzeitig mit oder nach der Zugabe der Ausgangsstoffe erfolgen. 

10 Um die Loslichkeit der eingesetzten Alkenylaminoalkylenphosphonsaureester in Wasser zu erhohen, ist es 
empfehlenswert, kurzkettige aliphatische Alkohole, wie Ethanol oder Isopropano! zuzusetzen. Zusatzlich 
kann es, um die Loslichkeit dor Verbindung der Formel I zu verbessem und ferner eine Oxidation zu 
verhindern, vorteilhaft scin, das waBrige Medium vor der eigentiichen Polymerisation mit Sauren, bevorzugt 
in aquimolaren Mengen, zu versetzen, wobei der pH-Wert des waBrigen Mediums kleiner 5, bevorzugt 

?5 kleiner 3 sein soil. Geeignete Sauren sind Mineralsauren, wie Salzsaure, Schwefelsaure, Phosphorsaure 
sowie organische Sauren, wie Alkancarbonsauren, z.B. Ameisensaure und Essigsaure und aromatische 
Carbon- bzw. Sulfonsauren, z.B. Benzoesaure und p-Toiuolsuffon saure. 

Sollen Copolymere mit freien Phosphonsauregruppen der Formel -POaH2 erhalten werden, so kann die 
Copolymerisation in stark saurer Losung unter Zusatz der vorstehend genannten Sauren durchgefOhrt 

20 werden Oder die Phosphonsaureestergruppen der nach dem erfindinngsgemaBen Verfahren erhaltenen 
Copolymere werden in stark saurer Losung, bei einem pH-Wert kleiner 3 durch Erhitzen hydrolysiert. In 
einer speziellen Variante des Verfahrens kann die Hydrolyse der Phosphonsaureestergruppen durch 
Behandeln der Copolymeren mit freien Phosphonsauregruppen enthaltenden Copolymeren unter Zusatz von 
Wasser und Abdestillieren des sich bildenden Alkohols erfolgen. 

25 Neben den vorstehend genannten Sauren konnen die als Ausgangsstoffe eingesetzten ethylenisch ungesat- 
tigten Carbonsauren bzw. Sulfonsauren ebenfalls als Protonendonatoren dienen, so daB gegebenenfalls auf 
den Zusatz von Sauren verzichtet werden kann. Dabei wurde gefunden, daB unter den sauren Reaktionsbe- 
dingungen parallel zur Polymerisation eine Hydrolyse der Alkenylaminoalkylenphosphonsaureester stafflin- 
det, wobei die Bildung von Ethylchlorid ausgeschlossen werden kann. Bevorzugte Monomere bei dieser 

30 Umsetzung sind Acrylsaure, Methacrylsaure, Maleinsaure und 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure. 

Bei der Copolymerisation von Phosphonsaureestern der Formel 1 mit saure Gruppen tragenden 
Comonomeren in waBriger Losung werden die Estergruppen, wie 31 P-NMR- spektroskopisch gezeigt 
werden kann, wahrend der Polymerisation hydrolysiert. So zeigt das 31 P-NMR-Spektrum eines Copolymers 
aus Acrylsaure und Diallylaminomethan-1,1-diphosphonsaure-tetraethylester (Beispiel 8) ein breites Signal 

35 zwischen 8 und 9 ppm, wahrend der eingesetzte Diallylamino-methan-1,1-diphosphonsaure-tetraethylester 
ein wesentlich scharferes Signal bei 19,8 ppm zeigt 

Das 31 P-NMR-Spektrum der zu Vergleichszwecken hergestellten Pyrrolidin-1,1-methandiphosphonsaure 
(Vergleichsbeispiel 2), die ein Strukturelement des Polymers nach Beispiel 4 darstellt, zeigt ebenfalls ein 
Signal bei 8,25 ppm. 

40 Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren lassen sich Copolymere durch Umsetzung von olloslichen 
Alkenylaminoalkyienphosphonsaureestem mit oleophilen ethylenisch ungesattigten Comonomeren in organi- 
schen Losungsmitteln in Gegenwart von Radikalkettenstartern, wie AIBN oder organischen Peroxiden und 
anschlieBende Hydrolyse der so erhaltenen Copolymeren durch Zusatz von Mineralsauren bei einem pH- 
Wert kleiner 3 herstellen. 

45 Das Molekulargewicht der hergestellten Copolymeren wird durch die Verwendung bestimmt, unteriiegt 
im Prinzip aber keinen Beschrankungen. Bevorzugt werden Copolymerisate mit niederem und mittlerem 
Molekulargewicht im Bereich von 1.000 bis 500.000 hergestellt. Dies kann auch durch den Zusatz von 0,001 
bis 30 Gew.-% Regler, wie Thioglykolsaure, Ethanthiol, Dodecanthiol, phosphorige Saure, hypophosphorige 
Saure, Natrium hydrogensulfit Oder wasserlosliche Salze von Ubergangsmetallen, wie Kupfer, Eisen, Mangan 

50 und Nickel zum Reaktionsansatz vor oder wahrend der Katalysatorzugabe erreicht werden. Die bevorzugte 
Eigenviskositat K (Bestimmung nach Ubbelohde) der Polymere liegt z.B. fur die VerwendungjaJs Steinver- 
hinderer zwischen 10 und 100, insbesondere zwischen 10 und 50. 

Die nach dem erfindinngsgemaBen Verfahren hergestellten Copolymere besitzen eine breite Verwen- 
dung und lassen sich in vielen Bereichen unter Ausnutzung ihrer vorteilhaften Eigenschaften einsetzen. 

55 Bevorzugt werden sie als Steinverhinderer, z.B. in der Maschinenreinigung, Flaschenreinigung, Dampfpro- 
duktion, Kuhlwasserbehandlung und bei der Erdolforderung, als Komplexier- und/oder Sequestiermittel, z.B. 
bei der Wasseraufbereitung, bei der Lederherstellung und in der Textil- und Papierbleiche und als Builder 
und Cobuilder in Waschmitteln, eingesetzt. 

6 
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Beispiele 

Die Prozentangaben sind, sofern nicht anders angegeben, ais Gewichtsprozente zu verstehen. Das in 
den Beispielen verwendete Wasser ist entionisiert. Die Eigenviskositatswerte K wurden nach Ubbelohde bei 
5 25 *C in Wasser bei einer Polymerkonzentration von 5 Gew.-% bestimmt. 31 P-NMR-Spektren wurden mit 
einem 121-MHz-Spektrometer in D2O mit 3-(Trimethylsilyl)-propionsaure-d4-Natriumsalz bzw. in CDGI3 mit 
Tetramethylsilan als innerem Standard registriert. 

Die Polymerisationen wurden in 1 | 5- Halskolben mit plangeschliffenem Deckel durchgefuhrt. Die 
Kolben sind ausgestattet mit Ankerruhrer, Thermometer, RuckfluBkuhler, Gaseinleitungsrohr und Tropftrich- 
70 ter. Die zur Polymerisation vorgelegten Losungen wurden mit Stickstoff gespult. 

Beispiel 1 

Darstellung von Allylamino-bis(methylenphosphonsaure)-tetraethylester 

75 

Zu einer Mischung aus 15 g (0,5 mol) Paraformaldehyd und 69 g (0,5 mol) Dietbylphosphit wurden bei 
80 °C im Laufe einer halben Stunde 14,3 g (0,25 mol) Allylamin gegeben. Nach einer halben Stunde 
Nachruhren bei 85 *C war die Reaktion beendet. Das Rohprodukt, das 9 % Wasser enthielt, wurde durch 
Zugabe von Na 2 SOA getrocknet. Es wurde ohne weitere Reinigung zur Polymerisation eingesetzt. 
20 1 H-NMR (DMSO-de): 5 = 1.23 (t, 12H); 3.05 (d, 4H); 3.38 (d. 2H); 4.0 (m, 8H); 5.2 (m, 4H); 5.58-5.95 ppm 
(m, 1H). 

31 P-NMR (D 2 0): 8 = 27,55 ppm. 
Beispiel 2 

25 

Darstellung von Diallylamino-methylenphosphonsaure-diethylester 

Zu einer gut geruhrten Mischung aus 138,1 g (1 mol) Diethylphosphit und 97,2 g (1 mol) Diallylamin 
wurden bei 60 *C langsam 30 g (1 mol) Paraformaldehyd gegeben. Nach 30 Minuten Nachruhren bei 85 *C 
30 war die Umsetzung beendet. Das Rohprodukt (ca. 90 % Diallylamino-memylenphosphonsaure-diethylester, 
6 % Wasser) kann destillativ gereinigt werden (bp35 mbar = 1 39-1 43 "C). 

^H-NMR (DMSO-d 6 ): 5 = 1.23 (t, 12H); 2.78 (d, 2H); 3.18 (d, 4H); 4.0 (m, 4H); 5.2 (m, 4H); 5.58-5.95 ppm 
(m; 2H). 

31 P-NMR (CDGI3): 5 = 25.9 ppm. 

35 

Beispiel 3 

Darstellung von Diallylamino-methan-1 ,1 -diphosphonsaure-tetraethyiester 

40 4,85 g (0,05 mol) Diallylamin, 8,9 g (0,06 mol) ortho-Ameisensaureethylester und 13,8 g (0,1 mol) 
Diethylphosphit wurden unter Zugabe von 0,2 ml Bortrifluoridetherat auf 150*C erhitzt. Im Laufe von etwa 2 
Stunden wurde das entstehende Ethanol (8,2 ml) abdestilliert. 

Das so erhaltene Rohprodukt wurde nach Aufnehmen in Toluol uber Natriumsulfat getrocknet und Toluol im 
Vakuum entfernt. AnschlieBend wurde das Produkt durch fraktionierte Vakuumdestillation gereinigt. Es 
45 wurden 8,1 g (42 % d. Th.) N,N-Dialiylamino-methan-1 f 1-diphosphonsaure-tetraethylester mit einem Siede- 
punkt von 118-121 *C (0,04 mbar) erhalten. 
31 P-NMR (D 2 0): 5 = 19.8 ppm. 

Beispiel 4 

so 

Copolymer aus Acrylsaure und 15 % Allylamino-bis(methylenphosphonsaureHetraethylester 

7,5 g (0,021 mol) Allylaminr>methylen-bis(phosphonsaure-diethylester) nach Beispiel 1 wurden in einer 
Mischung aus 80 g Wasser und 40 g Isopropanol gelost und unter Einleiten eines Stickstoff stroms auf 
55 75 'C erwarmt. Bei dieser Temperatur wurden synchron aus 2 Tropftrichtern eine Katalysatorlosung, 
bestehend aus 42,5 g (0,6 mol) Acrylsaure und 1,5 g (NHU)2S20b in 30 g Wasser zugetropft. Nach 
Beendigung der exothermen Reaktionsphase wurde 4 Stunden bei 80 "C nachgeruhrt. Das resultierende 
Polymer hatte eine Eigenviskositat K von 22. 

7 
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Beispiel 5 

Copolymer aus Acrylsaure und Diallyiamino-methylenphosphonsaurediethylester 7,5 g (0,030 mo!) des 
destillierten Diallyiamino-methylenphosphonsaure-diethylester nach Beispiel 2 wurden wie in Beispiel 4 
beschrieben mil 42,5 g (0,6 mol) Acrylsaure copolymerisiert. Das resultierende Polymer hatte eine 
Eigenviskositat K von 20. 

Beispiel 6 

Copolymer aus Acrylsaure und Diallylamino-methylenphosphonsaurediethylester in Gegenwart von HCl 

22,5 g (0,091 mol) Diallylamino-methylenphosphonsaure-diethylester (Rohprodukt) nach Beispiel 2 
wurden in einer Mischung aus 240 g Wasser und 120 g Isopropanol unter Zugabe von 40 g (0,364 mol) 33 
%iger Salzsaure gelost und unter Durchleiten eines Stickstoffstroms auf 75 °C erwarmt. Bei dieser 
Temperatur wurden synchron aus 2 Tropftrichtern eine Kataiysatorlosung, bestehend aus 4,5 g (NhU)2S208 
in 90 g Wasser, und 120 g (1,8 mol) Acrylsaure zugetropft. Nach Beendigung der exothermen Reaktions- 
phase wurde 2 Stunden bei 80 - C nachgeruhrt Das resultierende Polymer hatte eine Eigenviskositat K von 
23. Nach Abdestillieren von Isopropanol wurde zur Hydrolyse der Phosphonatester 1 Stunde unter Ruckflufi 
gekocht 

Beispiel 7 

Copolymer aus Acrylsaure und Diallylamino-methan-1 ,1-diphosphonsaure-tetraethylester 

10,0 g (0.026 mol) Dial lyIamino-methan-1,1-diphosphonsaure-tetraethy Jester werden, wie in Beispiel 4 
beschrieben, mit 40,0 g (0,56 mol) Acrylsaure copolymerisiert. 

Beispiel 8 

Copolymer aus Acrylsaure und Diallylamino-methan-1 ,1-diphosphonsaure-tetraethyiester in Gegenwart von 
HCl 

10 g (0,026 mol) Diallylamino-methan-1 ,1-diphosphonsaure-tetraethylester werden unter Zugabe von 
2,89 g (0,026 mol) 33%iger Salzsaure, wie in Beispiel 6 beschrieben, mit 40 g (0,56 mol) Acrylsaure 
copolymerisiert. 

Nach Abdestillieren des Isopropanols wurde zur Hydrolyse der Phosphonatester 1 Stunde unter RuckfluB 
gekocht 

Beispiel 9 

Copolymer aus 2-Acrylamido-2-methyl-propansulfonsaure und Diallylamino-methylenphosphonsauredieth- 
ylester 

Ein Drrttel einer Monomerenlosung bestehend aus 7,5 g (0,03 mol) Diallylamino-methylenphosphonsau- 
rediethylester und 42,5 g (0,2 mol) 2-Acrylamido-2-methyl-propansulfonsaure in 120 g Wasser wurde im 
Reaktionskolben vorgelegt und unter Durchleiten eines Stickstoffstroms auf 80 m O erwarmt Bei dieser 
Temperatur wurden innerhalb von 2 Stunden synchron der Rest der Monomerenlosung sowie eine 
Kataiysatorlosung bestehend aus 1,5 g (NH*)2S2 08 in 30 g Wasser zugetropft. Es wurde 2 Stunden unter 
ROckfluB nachgekocht. Das resultierende Polymer hatte einen K-Wert von 47. 

Vergleichsbeispiel 1 

Darstellung von Diallylamino-methan-1, 1-diphosphonsaure (analog JP-OS-54/1 35724) 

Die Diallylamino-methan-1 ,1-diphosphonsaure wurde durch Hydrolyse des entsprechenden destillierten 
Tetraethylesters mit konz. HGI hergestellt. 



8 
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Vergleichsbeispiei 2 



Darstellung von Pyrrolidin-1 ,1-methandiphosphonsaure 



5 71,1 g (1 mol) Pyrrolidin, 170,4 g (1,2 mol) ortho-Ameisensaureethylester und 289,8 g (2,1 mol) 

Diethylphosphit wurden 4 Stunden lang auf 150°C erhitzt und das sich bildende Ethanol abdestilliert 
AnschlieBend wurden die unumgesetzten Edukte im Hochvakuum destillativ entfernt. 286 g des erhaltenen 
Biphosphonats wurden mit 1 I konz. Salzsaure 6 Stunden lang unter RuckfluB gehalten. AnschlieBend wurde 
die uberschussige Salzsaure im Vakuum entfernt. Es wurden 142 g (58 % d. Th.) Pyrrolidin-1 ,1-methandi- 

70 phosphonsaure als farbloses Pulver erhalten. 31 P-NMR (D2O): 5 = 8,25 ppm 

Vergleichsbeispiei 3 



Copolymer aus Acrylsaure und Diallylamino-methylenphosphonsaure 

75 

Die Diallylamino-methylenphosphonsaure wurde durch Umsetzung von Diallylamin mit Formaldehyd 
und phosphoriger Saure in aquimolaren Mengen dargestellt. (K. Moedritzer, l.l. Irani J. Org. Chem. 1966, 
31, 1603-1607). Als Mineralsaure wurde statt Salzsaure Schwefeisaure verwendet, die nach der Reaktion 
mit Natronlauge neutralisiert wurde. Die Phosphonsaure wurde durch Extraktion des zur Trockne eingeeng- 
20 ten Reaktionsansatzes mit Ethanol vom Salz abgetrennt 10,0 g (0,05 mol) Diallylamino-methylenphosphon- 
saure wurden mit 40,0 g (0,56 mol) Acrylsaure wie in Beispiel 4 beschrieben copolymerisiert. 



25 
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31 P-NMR-spektroskopische Untersuchungen am Diallylamino-monophosphonat 


Beispiel 2 
Beispiel 6 

n 

Vgl.-Bsp.3 


nach 1h Kochen 


25,9 ppm 

17.2 ppm, 10,5 ppm, 9,2 ppm; rel.Int 3:1:0,1 

17.3 ppm, 10,7 ppm, 9,2 ppm; reLInt 3:1:0,3 
8,6 ppm 



31 P-NMR-spektroskopische Untersuchungen am Diallylamino-1,1-diphosphonat 


Beispiel 3 
Beispiel 7 
Beispiel 8 

Vgl. Bsp. 1 
Vgl. Bsp.2 


Nach 1h Kochen 


19,8 ppm 

20,1-20,3 ppm, 14,2-15,5 ppm; rel.Int 3:1 

16,9-17,1 ppm, 16,1-16,3 ppm, 12,9-13,4 ppm, rel.Int 2:1:2 

8,8 - 9,0 ppm 

7,7 ppm 

8.25 ppm 



45 



Diese Messungen deuten auf eine fortschreitende Hydrolyse der Phosphonatester (Beispiele 6,7 und 8) 
wahrend der Polymerisation und bei der thermischen Nachbehandlung. 

Patentanspruche 

1. Alkenylaminoalkylenphosphonsaureester der Formel 1 



50 



>1 



(R 2 ) b R 3 



'b 1 

I I I 

(H 2 C = C - Z) a - N — C - P0 3 X2 



(1) 



55 
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worin 



R 1 = Wasserstoff Oder Methyl, 

R2 - Wasserstoff, Ci-C22-Alkyl, bevorzugt Ci-C6-Alkyl, C3-C6-Alkenyl, bevorzugt Propenyl, Aryl, 
bevorzugt Phenyl Oder eine Gruppe der Formeln -C(R 3 )(R' , )-P03X2 und - C(0)R 5 , 

R3 = Wasserstoff, Ci -C22-Alkyl, bevorzugt Ci-Ce-AlkyI oder Aryl, bevorzugt Phenyl, 

R 4 = Wasserstoff, Ci-C^-Alkyl, bevorzugt Ci-C6-Alkyl, Aryl, bevorzugt Phenyl oder eine Grup- 
pe der Formel -PO3X2* 

R 5 = Ci-C22-Alkyl, bevorzugt Ci-CVAIkyl oder Aryl, bevorzugt Phenyl, 

Z = Ci -C 3 -Aikyl, 
a = 1 oder 2, b = O oder 1 , a + b «= 2 und 

X = Ci-C 4 -Alkyl oder Aryl, bevorzugt Phenyl, 
ausgenommen den Verbindungen der Formeln (H 2 C = CH-CH 2 )2N-CHR 4 P0 3 X2 und (H 2 C = CH-CH 2 )- 

2 N-CH [P03(C 2 H5)2]2. 

Verfahren zur Herstellung von Monophosphonsaureestern gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB eine Mischung aus Aldehyd oder Keton der Formel R 3 -C(0)-R 4 (A), Diester der phosphorigen 
Saure (B) und sekundarem Amin der Formel 3 



wobei R\ R 2 , 2. a und b die vorstehend angegebene Bedeutung besitzen, bei Temperaturen im 
Bereich von 20 bis 200 °C umgesetzt werden, wobei die Komponenten A:B:C im Molverhaltnis 0,5- 
1 ,5:0,5-1 ,5:1 zu Beginn der Umsetzung in der Mischung vorliegen. 

Verfahren zur Herstellung von Monophosphonsaureestern gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB eine Mischung aus Aldehyd oder Keton der Formel R 3 -C(0)-R* (A), Diester der phosphorigen 
Saure (B) und primarem Amin der Formel 3 (D) bei Temperaturen im Bereich von 20 bis 200 °C 
umgesetzt werden, wobei die Komponenten A:B:D im Molverhaltnis 1.0-3,0:1,0-3,0:1 zu Beginn der 
Umsetzung in der Mischung vorliegen. 

Verfahren zur Herstellung von 1 ,1-Diphosphonsaureestem gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB eine Mischung aus Diester der phosphorigen Saure (B), Alkylester der ortho-Ameisensaure (E) und 
primarem oder sekundarem Amin der Formel 3 (D f C) bei Temperaturen im Bereich von 50 bis 150 °C 
umgesetzt werden, wobei die Komponenten B:E:D Oder B:E:C im Molverhaltnis 1,5-3,0:0,5-2,0:1 zu 
Beginn der Umsetzung in der Mischung vorliegen. 

Verfahren zur Herstellung von Copolymeren bestehend aus 0,1- 99,9 Gew.-% ? bevorzugt 1 - 50 Gew.- 
%, mindestens einer Monomer-Einheit der Formel 2 



1 



(R 2 ) b 



(H 2 C = C - Z) a - N - H 



(3) 



1 



(R 6 ) b R 3 



(H 2 C = C - Z) a - N — C - PO3MY 



(2) 




worin 

R 1 = Wasserstoff oder Methyl, 

R 6 = Wasserstoff, Ci-C 2 2-Alkyl, bevorzugt Ci-C6-A1kyl, Cs-Ce-AJkenyl, bevorzugt Propenyl, Aryl, 
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bevorzugt Phenyl Oder eine Gruppe der Formeln -C(R 3 )(R 4 )-P0 3 MY und - C(0)R D , 
R 3 = Wasserstoff, Ci -C 22 -Alkyl, bevorzugt Ci-C6-Alkyl Oder Aryl, bevorzugt Phenyl, 
R 7 = Wasserstoff, Ci -C^-Alkyl, bevorzugt Ci-Ce-AlkyI, Aryl, bevorzugt Phenyl Oder eine 

Gruppe der Formel -PO3MY, 
R 5 = Ci-C22-Alkyl, bevorzugt Ci-C*-A)kyl oder Aryl, bevorzugt Phenyl, 
Z = C 1 -C 3 -Alkyl s 
a = 1 oder 2, b = O oder 1 , a + b = 2, 

Y = Wasserstoff, Ci-C4-AIkyl oder Aryl, bevorzugt Phenyl und 

M = unabhangig voneinander Wasserstoff oder ein Kation, vorzugsweise Natrium, Kaiium, oder 
Ammonium bedeuten 

und 

99,9 - 0,1 Gew.-%, bevorzugt 99 - 50 Gew.-% mindestens einer Monomer-Einheit aus der Gruppe der 
ethylenisch ungesattigten Carbonsauren, Sulfonsauren und deren Derivaten sowie anderen ethylenisch 
ungesattigten Verbindungen, dadurch gekennzeichnet, daB man Alkenylaminoalkylenphosphonsauree- 
ster der Forme! 1 und Monomere aus der Gruppe der ethylenisch ungesattigten Carbonsauren, 
Sulfonsauren und deren Derivaten sowie anderer ethylenisch ungesattigter Verbindungen in waBrigem 
Medium oder organischem Medium bei einem pH-Wert kleiner 5 polymerisiert und gegebenenfalls die 
verbleibenden Phosphonsaureestergruppen der erhaltenen Copolymere hydrolysiert 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Losungspolymerisation in einem Ge- 
misch aus Wasser und/oder organischen Losungsmitteln in Gegenwart eines radikalbildenden Initiators, 
unter Zusatz von aquimolaren Mengen an Mineralsaure, bei einer Temperatur zwischen 0 und 120°C, 
bevorzugt zwischen 10 und 100°C und einer Gesamtmonomerkonzentration von 1-80 Gew.-%, bevor- 
zugt 10-60 Gew.-% staff lindet. 

7. Verfahren nach Anspruch 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet, daB Verbindungen der Formel 1 und 
ethylenisch ungesattigte Carbonsauren und/oder Sulfonsauren in einem Gemisch aus Wasser und 
organischem Losungsmitte!, gegebenenfalls unter Zusatz von Mineralsauren, in Gegenwart eines 
radikalbildenden initiators copolymerisiert werden und gegebenenfalls anschlieBend die verbleibenden 
Phosphonsaureestergruppen der erhaltenen Copolymere durch Erhitzen in stark mineralsaurer Losung 
hydrolysiert werden. 

8. Verfahren nach Anspruch 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet, daB ollosliche Verbindungen der Formel 1 
mit oleophilen ethylenisch ungesattigten Verbindungen in organischen Losungsmitteln mit Radikalket- 
tenstartern copolymerisiert werden und anschlieBend die verbleibenden Phosphonsaureestergruppen 
der erhaltenen Copolymere durch Zugabe von Mineralsauren bei einem pH-Wert kleiner 5 hydrolysiert 
werden. 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 5 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die verbleibenden 
Phosphonsaureestergruppen der erhaltenen Copolymere durch Zugabe von Phosphonsauregruppen 
enthaltenden Copolymeren unter Zusatz von Wasser und unter Abdestillieren des sich bildenden 
Alkohols hydrolysiert werden. 

10. Verwendung der nach einem der AnsprOche 5 bis 8 hergestelften Copolymeren als Steinverhinderer in 
der Maschinenreinigung, Flaschenreinigung, Dampfproduktion, KOhlwasserbehandlung und bei der 
Erdolforderung, als Komplexer- und/oder Sequestiermittel bei der Wasseraufbereitung, bei der Leder- 
herstellung und in der Textil- und Papierbleiche und als Builder und Cobuilder in Waschmitteln. 



® 




Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets 



© Veroffentlichungsnummer: 0 563 730 A3 



EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 



@ Anmeldenummer: 93104652.8 
<§) Anmeldetag: 22.03.93 



© int. Ci. s : C07F 9/40, C08F 230/02, 
C08F 220/04, C08F 220/54, 
C11D 3/37, C02F 5/14 



© Prioritat: 28.03.92 DE 4210297 


© Anmelder: HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT 


© Veroffentlichungstag der Anmeldung: 


D-65926 Frankfurt(DE) 


06.10.93 Patentblatt 93/40 






© Erfinder: Krull, Matthias, Dr. 


© Benannte Vertragsstaaten: 


Erlenweg 5 


AT DE ES FR GB IT NL 


W-6232 Bad Soden/Taunus(DE) 


® Veroffentlichungstag des spater veroffentlichten 


Erfinder: Naumann, Christoph, Dr. 


Idsteiner Strasse 90 


Recherchenberichts: 27.07.94 Patentblatt 94/30 


W-6272 Niedernhausen(DE) 



® Alkenylaminoalkylenphosphonsaureester und Verfahren zur Herstellung von Copolymeren 

bestehend aus Alkenylaminoalkylenphosphonaten und ethylenisch ungesattigten Verbindungen. 

© Die voriiegende Erfindung betrifft Alkenylaminoalkylenphosphonsaureester der Formel (1) 

R 1 (R 2 ) b R 3 



(H 2 C = C - Z) a - N — C - P0 3 X2 



0) 



wobei R 1 bis R 5 , Z, X, a und b die in der Beschreibung genannte Bedeutung besitzen, ausgenommen den 
Verbindungen der Formel (H 2 C = CH-CH 2 )2N-CH[PC>3(C2Hs)2]2 und (H 2 C = CH-CH 2 >2N-CHR 4 -P03X2 sowie Ver- 
M fahren zu deren Herstellung. 

^ Ebenfalis Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Copolymeren bestehend aus 0,1 - 

O 99 Gew.-%, bevorzugt 1-50 Gew.-%, mindestens einer Monomer-Einheit der Formel (2) 

CO 

rv 

CO 
CO 

m 



Q. 
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R 1 (R 6 ) b R 3 

I i I 

(H 2 C = C - Z) a - N — C - P0 3 MY (2) 

I 

R 7 

wobei R 5 , R 7 , M und Y die in der Beschreibung genannte Bedeutung besitzen und 99,9 - 0,1 Gew.-%, bevorzugt 
99 - 50 Gew.-% mindestens einer Monomer-Einheit aus der Gruppe der ethylenisch ungesattigten Carbonsau- 
ren, Sulfonsauren und deren Derivaten sowie anderen ethylenisch ungesattigten Verbindungen und Verwendung 
der Copolymeren a!s Steinverhinderer, Komplex-ZSequestriermitte! und Builder bzw. Cobuilder in Waschmittein. 
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X : von besond erer Bed cutting aliein betracbtet 

Y : von besond erer Bedeutung in Verbtndung mtt einer 

anderen Veroffentlichung derselben Kategorie 
A : technologischer llimergrund 
O : nichtscbriftliche OHenbarung 
P : 7,wischenhceratur 



1 : der Krfindung zugnmde Hegende Theorien oder Griradsatze 
F. : aliens Patemdokument, das jedoch erst am oder 

nacb a em Anneldedatuto ver&Hentlicht word en ist 
I) : in der Anmeldung angefubrtes Dokument 
I. : aos and em Grimden angcf Uhrtes Dokument 

d- : Mitglied der gteichen Paienrfaroilie, Ubereinstiroroendes 
Dokument 



